(19) 



J 



(12) 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets (11) EP 1 081 204 A1 

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



(43) Veroffentlichungstag: 

07.03.2001 Patentblatt 2001/10 

(21) Anmeldenummer: 00116574.5 

(22) Anmeldetag: 01.08.2000 



(51) IntCl. 7 : C09J 121/00, C09J 7/02, 
C08F8/34, C08J3/24 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 


(72) Erfinden 


AT BE CH CY DE DK ES Fl FR GB GR IE IT LI LU 


• Burmelster, Axel 


MCNLPTSE 


22307 Hamburg (DE) 


Benannte Erstreckungsstaaten: 


• Stahr, Jochen 


ALLTLVMKRO SI 


30179 Hannover (DE) 




• Hansen, Sven 


(30) Prioritat 18.08.1999 DE 19939071 


20255 Hamburg (DE) 


(71) Anmelder: Belersdorf AG 


• Leydecker, Helko 


24730 Neustadt/Holsteln (DE) 


20245 Hamburg (DE) 


• Kreft, Christian 




21077 Hamburg (DE) 



(54) Verwendung von Schwefel und Schwefelspendern zur Vernetzung von hochviskosen 
selbstklebenden Schmelzhaftklebermassen baslerend auf nicht thermoplastischen 
Elastomeren 

(57) Schmelzhaftkleber auf der Basis eines oder 
mehrerer nlcht-thermopiastischer Elastomerer, minde- 
stens bestehend aus 100 Masseteiien des oder der 
nicht-thermoplastischen Elastomerer, 1 bis 200 Masse- 
teiien eines oder mehrerer klebrigmachender Harze 
sowie Schwefel Oder Schwefelspendern, wobel der 
Schmelzhaftkleber 20 Millimol bis 8 mol des freien 
Schwefels pro Kiiogramm des oder der verwendeten 
nicht-thermoplastischen Elastomere enthilt. 
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Beschreibung 

[0001 J Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf die verwendung von Schwefel zur chemisch/thermischen Vernet- 
zung von druckempfindlichen Schmelzhaftklebern (pressure sensitive adhesives, PSA) auf Basis nicht-thermoplasti- 
5 scher Elastomerer, wie zum Beispiel Naturkautschuk, unter Verwendung von Webrigmachenden Harzen, 
gegebenenfalls FQIIstoffen und Weichmachern und auf die Beschichtung dieser Schmelzhaftkleber zur Herstellung von 
selbstklebenden Artikeln, insbesondere zur Herstellung hochleistungsfahigerselbstklebender Artikel wie Bander Oder 
Etiketten. 

[0002] Die in den letzten Jahren entwickelten Schmelzhaftkleber auf der Polymerbasis nichtthermoplastischer Ela- 
io stomerer, wie zum Beispiel Naturkautschuk oder anderer hochmolekularer Kautschuke, weisen ohne Vernetzungs- 
schritt nach der Beschichtung eine fOr die meisten Anwendungen ungenQgende Kohasion auf. Diese auBert sich in 
mangelnder Scherfestigkeit der so gefertigten seibstklebenden Bander und kann sogar zur Ausbildung von st6renden 
KleberrQckstanden fuhren, welche eine gewunschte riickstandsfreie WiederablSsbarkeit nach dem Gebrauch unmog- 
lich machen. 

is [0003] Dieser Mangel verhinderte Qber lange Jahre hinweg den Einsatz von Schmelzhaftklebern auf der Basis von 
Naturkautschuk in den trad'rtionell stark von Naturkautschuk dominierten Einsatzgebieten von Selbstklebebandern, wie 
den Masking Tapes oder den Verpackungsklebebandern. 

[0004] Die bisher fOr Schmelzhaftkleber auf Basis nicht-thermoplastischer Elastomerer eingesetzten Vernetzungs- 
verfahren mittels ionisierender Strahlung (Elektronenstrahlen = ESH oder Ultraviolettes Licht = UV) erfordern das Vor- 
20 handensein von entsprechenden kostenintensiven Anlagen wie Strahlenqueilen und aufwendigen 
Schutzeinrichtungen, zumal bei grSBeren Schichtdicken. 

[0005] Daruber hinaus ist die UV-Vernetzung bei vielen Qblichen Bestandteilen wie Fullstoffen, nicht transparenten 

Harzen und Pigmenten sowie im Falle dicker Kleberschichten nur auBerst begrenzt einsetzbar. 

[0006] Der Einsatz von ausschlieBlich nicht-thermoplastischen Kautschuken als Elastomerkomponente in der Haft- 

25 kleberrezeptierung m'rt dem bestehenden Kostenvorteil, den zum Beispiel Naturkautschuke gegenQber den handelsQb- 
lichen Biockcopotymeren aufweisen, und den herausragenden Eigenschaften, insbesondere der Scherfestigkeit des 
Naturkautschuks und entsprechender Synthesekautschuke, sowie Verfahren der Herstellung, der Beschichtung und 
der Vernetzung von Schmelzhaftklebern auf Basis nicht-thermoplastischer Elastomerer werden auch in den Patenten 
WO 94 1 1 175 A1 , WO 95 25 774 A1, WO 97 07 963 A1 und entsprechend US 5,539,033, US 5,550,1 75 sowie EP 0 

30 751 980 B1 und EP 0 668 819 B 1 ausfOhrlich dargestellt. 

[0007] Hlerbei werden die in der Haftklebertechnik gebrauchllchen Zusatze wie Tackifier-Harze, Weichmacher und 
FOIIstoffe beschrieben. 

Das jeweils offenbarte Herstellungsverfahren basiert auf einem Doppelschneckenextruder, der bei der gewahlten Pro- 
zeBfGhrung Qber Mastikation des Kautschuks und anschlieBender stufenweise Zugabe der einzelnen Zusatze mit einer 

35 entsprechenden Temperaturf uhrung die Compoundierung zu einer homogenen Haftkleberabmischung ermoglicht 
AusfOhrlich wird der dem eigentlichen HerstellprozeB vorgeschattete Mastikationsschritt des Kautschuks beschrieben. 
Er ist notwendlg und charakteristisch f Or das gewahlte Verfahren, da er bei der dort gewahlten Technologie unumgang- 
lich fOr die nachfolgende Aufnahme der weiteren Komponenten und fOr die Extrudierbarkett des fertlg abgemischten 
Schmelzhaftklebers ist. Beschrieben wird auch die Einspeisung von Luftsauerstoff, wie sie von R. Brzoskowski, J.L. 

40 und B. Katvani in Kunststoffe 80 (8), (1 990), S. 922 ff., empfohlen wird, urn die Kautschukmastikation zu beschleunigen. 
[0008] Diese Verfahrensweise macht den nachfolgenden Schrift der Elektronenstrahlvernetzung (ESH) unumgang- 
lich, ebenso wie den Einsatz von reaktiven Substanzen als ESH-Promotoren zum Erzielen einer effektiven Vernet- 
zungsausbeute. 

[0009] Beide Verfahrensschritte sind in den genannten Patenten beschrieben, die gewahlten ESH-Promotoren nei- 
45 gen aber auch zu unerwOnschten chemischen Vernetzungsreaktionen unter erhdhten Temperaturen, dies limitiert den 
Einsatz bestimmter klebrigmachender Harze. 

[0010] Aufgrund der unvermeidbaren hohen Produkttemperaturen verbietet eine Compoundierung im Doppel- 
schneckenextruder den Einsatz thermisch aktivierbarer Substanzen, die zur Vernetzung der Selbstklebemassen geeig- 
net sind, wie zum Beispiel reaktiver (optional halogenierter) Phenolharze, Schwefel- oder Schwefelabspaltender 

so Vernetzersysteme, weil es wegen der im ProzeB einsetzenden chemischen Vernetzungsreaktionen zu so erheblicher 
Viskosit&tsemdhung kommt, daB der resultierende Schmelzhaftkleber seine Streichfahigkeit einbQBt 
[0011] In der Patentanmeldung JP 95 278 509 wird ein Selbstklebeband offenbart, bei dessen Herstellung Natur- 
kautschuk auf ein mittleres Molekulargewicht von M w = 100.000 bis 500.000 mastiziert wird, urn eine streichfahige 
homogene Mischung mit Kohlenwasserstoff-, Kolophonium-/derivat- oderTerpen-Harzen zu erhalten, die zwischen 140 

ss °C und 200 °C mit einer Streichviskositat von 1 0 bis 50 x 1 0 3 cps gut verarbeitbar ist, ahschlieBend jedoch eine extrem 
hohe ESH-Dosis (40 Mrad) erfordert, urn die fOr den Gebrauch notwendige Scherfestigkeit zu erhalten. 
FOr Tragermateri alien wie impragnierte und/oder geleimte Papiere sowie Gewebetrager auf Basis Zeilwolle u.a. ist das 
System wenig tauglich, da bei den erforderlich hohen Strahlendosen eine signifikante Tragerschfidigung erfolgt. 
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[0012] FOr Tragermaterialien wie imprfignierte und/oder geleimte Papiere sowie Gewebetr&ger auf Basis Zellwolle 
u.§. 1st das System wenig tauglich, da bel den erfordeiiich hohen Strahtendosen elne signifikante TrSgerschadigung 
erfolgt. 

[0013] Nachteil der in den zitierten Dokumenten beschriebenen Vernetzungstechnologlen (im wesentlichen ESH- 
5 Bestrahlung) 1st neben der notwendigen Investition auch die Schadlgung bestimmter empfindlicher Trager durch Elek- 
tronenstrahlen. Dieses kommt besonders 1m Faile von Paplertragem, Zellwollgeweben, silikonisierten Trennpapieren, 
vor aJlem aber im Faile von weitverbreiteten Foiienmateriaiien wie Polypropylen durch Verschlechterung der ReiBdeh- 
nungseigenschaften zum Ausdruck. 

[0014] Viele handelsubliche PVC-Folien neigen au(3erdem unter ESH -Bestrahlung zu Verfarbungen, welche sich 
w bei hellen Oder transparenten Folienqualitaten nachteilig auswirken. 

[0015] Weiterhin werden viele der bel der Klebebandherstellung ublichen Releaselacke durch Elektronenbestrah- 
lung geschadigt und damit in ihrer Wirkung beeintrSchtigt. Dies kann im Extremfall zur Nichtabrollbarkeit von Klebe- 
bandrollen oder zur Nichtwiederverwendbarkeit von im KlebebandherstellungsprozeB bendtigten Transfer- 
Trennpapieren fuhren. 

is [0016] Einige Synthesekautschuke, wie Polyisobutylen (PIB), Butylkautschuk (IIR) und haiogenierter Butylkau- 
tschuk (XIIR) schlieBlich sind einer Elektronenstrahlenvemetzung nicht zuganglich und bauen unter Bestrahlung ab. 
[0017] Ein Weg zur Minimierung dieser Nachteile besteht in der Verwendung von bestimmten Substanzen, welche 
die benotigte Strahlendosis und damit die Begleitschaden mindern. Elne Reihe solcher Substanzen sind aJs ESH-Pro- 
motoren bekannt. Allerdings kdnnen ESH-Promotoren auch zu unerwOnschten chemischen Vernetzungsreaktionen 

20 unter erh6hten Temperaturen neigen, dies begrenzt die Auswahl derfQr die Schmeizhaftkleberherstellung brauchbaren 
ESH-Promotoren und limitiert daruber hinaus den Einsatz bestimmter klebrigmachender Harze. Diese Restriktionen 
und bestimmte vorteilhafte Kombinationen von ESH-Promotoren und nichtvernetzenden phenolischen Klebharzen sind 
Gegenstand insbesondere der Schrift WO 97/07963. 

[0018] Der Einsatz von nlcht-thermoplastischen Elastomeren wird ferner beschrieben in JP 95 331 197, wobei 
25 Naturkautschuk mit einem mittleren Molekulargewicht (Gewichtsmittel) M w < 1 Million g/mol mit aiiphatischen, nlchtre- 
aktiven Kohlenwasserstoffharzen Verwendung findet, der mit blockierten Isocyanaten abgemischt, bei 150 °C fQnf 
Minuten lang vorvemetzt und nach anschlieBendem Ausstreichen auf PET-Folie bei 180 °C mehrere Minuten (zum Bei- 
spiet 15 Minuten) lang ausgeh&rtet wird. 

[0019] Nachteil dieses Verfahrens 1st einesteils das bei der Vernetzungsreaktion freiwerdende Blockierungsmittel, 
30 welches einerseits, wenn es in dem Schmelzhaftkiever verbleibt, die Klebeigenschaften des Bandes in vielerlei Hinsicht 
beeintrachtigen kann, und andererserts beim Ausdampfen zu Beschichtungsdefekten wie Porosit&ten fOhrt und auf- 
wendige Technik zur Absaugung und Entfernung dieser Blockierungsmittel ndttg macht. 

[0020] Von besonderem Nachteil ist aber die hohe Vernetzungstemperatur, welche temperaturempfindliche TrSger 
wie viele Folien und Schaume prinzipiell ausschlieBt und im Faile von Papiertragern und Trennpapieren zur VersprS- 
35 dung fOhren kann. 

[0021] Zusammenfassend kann festgestellt werden, daB zur Vernetzung der bekannten Schmelzhaftkleber auf 
Basis nicht-thermoplastischer Elastomerer entweder sch&dlich hohe Strati I en dose n Oder aber schSdllch hohe Tempe- 
raturen bei langen Vernetzungszeiten benOtigt werden und beides bei einer Vielzahl der ublichen Tragermaterialien 
Schadigungen zur Folge hat. 

40 [0022] Aufgabe der Erfindung ist es, hier Abhilfe zu schaffen und die dkonomischen Vorteile der Idsemittelfreien 
Fertigung und Beschichtung von Schmelzhaftklebern auf Basis nichtthermoplastischer Elastomerer mit den chemisch- 
thermischen Vernetzungsmdglichkeiten der konventionelien Ldsemittettechnologie fur dicke, auch get Qllte und einge- 
f Srbte Schmelzhaftkleber mit hohen Schichtdicken auf strahlen- und temperaturempfindlichen Tragermaterialien zu ver- 
binden sowie die Nachteile der gem§B dem Stand der Technik In Schmelzhaftklebern verwendbaren thermlschen 

45 Vernetzer zu umgehen. 

[0023] Gelflst wird diese Aufgabe durch einen Schmelzhaftkleber, wie er im Hauptanspruch naher gekennzeichnet 
ist. Gegenstand der Unteranspriiche sind vorteilhafte FortfOhrungen des Erfindungsgegenstandes, vorteilhafte Ver- 
wendungsmdglichkeiten sowie Verfahren zur Hersteilung der mit dem Erfindungsgegenstand beschichteten Tragerma- 
terialien. 

so [0024] DemgemSB beschreibt die Erfindung einen Schmelzhaftkleber auf der Basis eines oder mehrerer nicht-ther- 
moplastischer Elastomerer, der sich zusammensetzt aus: 

• 1 00 Masseteilen des oder der nicht-thermoplastischen Elastomerer, 

• 1 bis 200 Masseteilen eines oder mehrerer klebrigmachender Harze sowie Schwefel oder Schwefelspendern, 
55 wobei der Schmelzhaftkleber 20 millimol bis 8 mol (mit Ausnahme von 1 ,1 mol) des freien Schwefels pro Kilo- 

gramm des oder der verwendeten nicht-thermoplastischen Elastomere enthait. 

[0025] Anders ausgedrOckt kann der Schmelzhaftkleber Schwefel oder Schwefelspendern enthalten, und zwar 20 
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Millimol bis 1 ,009 mol und/oder 1 ,1 001 bis 8 mol des freien Schwefels pro Kilogramm des oder der verwendeten nicht- 
thermoplastischen Elastomere. 

[0026] Vorzugsweise weist das Elastomer beziehungsweise das Elastomergemisch eine mittlere Molmasse von 
300.000 bis 1 ,5 *1 0 6 o/mol auf, wobei der Wert mit einer GPC-Messung als Gewichtsmittel bestimmt wird. 

5 Bei der GPC-Messung (Gelpermeationschromatographie, eine afs Saulenchromatographie durchgefOhrte FIQssigkeit- 
schromatographie) wird eine flOssige Phase mit dem gelSsten Polymeren durch ein Gel gegeben. Kleinere MolekQIe 
des Gelosten k6nnen in alle Poren eindringen (diffundieren), ihnen stent das gesamte Volumen der mobilen Phase in 
der Trennsauie zur VerfOgung. Aus diesem Grund werden sie langer in der Saule zuruckgehalten als die groGeren 
MolekQIe. Solche MolekQIe, die groBer sind als die grdBten Poren des gequolienen Gels, kdnnen die Gelkdrner nicht 

10 durchdringen und wandern an diesen vorbei; sie veiiassen die Saule zuerst. Die MolekQIe erscheinen daher im Eluat 
in der Reihenfolge abnehmender MolekOlgroGe. Da die MolekQIgrofte im allgemeinen der Molmasse proportional ist, 
bietet die Gelchromatographie die Moglichkeit zu Trennung und Reinigung von Substanzen verschiedener Molmassen 
und zur Molmasse nbestimmung. 

[0027] Weiter vorzugsweise zeigt der SchmelzhaftkJeber in unvernetztem Zustand eine komplexe Viskositat von 
15 10.000 bis 300.000 Pa*s bei 0,1 rad/s und 1 10 °C, bevorzugt 30.000 bis 170.000 Pa*s bei 0,1 rad/s und 1 10 °C, ganz 
besonders 40.000 bis 140.000 Pa*s bei 0,1 rad/s und 110 °C. 

[0028] Die nlcht-thermoplastischen Elastomere sind vorteilhafterweise ausgewahit aus der folgenden Gruppe, und 
zwar einzeln oder in beliebiger Mischung: 

20 • Naturkautschuke 

• statistisch copoiymerisierte Styrol-Butadien-Kautschuke (SBR) 

• Butadien-Kautschuke (BR) 

• synthetische Polyisoprene (IR) 

25 [0029] In einer weiteren vorteilhaften Weiterbildung der Erfindung umfaGt der Schmelzhaftkleber einen Polymer- 
. blend von einem oder mehreren der nicht- thermoplastischen Elastomeren und einem oder mehreren thermoplasti- 
schen Elastomeren, wobei letztere wieder ausgewahlt werden kdnnen aus anschlieBenden Aufzahlung, und zwar 
einzeln oder in beliebiger Mischung: 

30 • Polypropylene 

• Polyethylene 

• metailocen katalysierte Polyolefine 

• Polyester 

• Polystyrole 

35 • Blockcopolymeren-Synthesekautschuke 

[0030] Welterhin kdnnen die in der Klebebandproduktion oft genutzten Temperprozesse, wie sie beispielsweise zur 
Entspannung von Folienmaterialien ndtig sind, fQr die Vernetzung der Schmelzhaftkleber genutzt werden. In einer 
besonders vorteilhaften AusfQhrungsform wird die Vernetzung nicht nur mittels Temperatur und Verweilzeit geregelt, 
ao sondern auch Qber die Zugabe von Katalysatoren, wie sie fur die Gummiindustrie bekannt sind und unter anderem in 
„A Review of sulfurcrosslinking fundamentals for accelerated an un accelerated vulcanization" ["Rubber Chemistry and 
Technology Vol 66 page 376- 41 0] beschrieben ist 

[0031] Urn eine Beschleunigung der Vernetzung herbeizufQhren, kann der besagte Schwefel oder Schwefelspen- 
der des Schmelzhaftklebers mit einem Katalysator versetzt werden, so zum Beispiel Benzothiazole, Benzothiazolsul- 
45 fenamide, Dithiocarbamate oder Amine. 

[0032] Prinzipiell geeignet sind eine Vielzahl weiterer Katalysatoren. Die folgende Tabelle ste lit eine mdgiiche Aus- 
wahl an Katalysatoren dar, wobei diese Tabelle nicht als abschlieftend zu betrachten ist. vlelmehr ste I It es den Fach- 
mann vor keineiiet Schwierigkeiten auch andere als die hier explizit erwahnten Stoffe einzusetzen. 

50 



55 
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Tabelle 




Ubersicht uber die einzusetzenden Katatysatoren 
Benzothiazole 


2-Mercaptobenzothiazol 
2 t 2 > -Dithiobisbenzothiazol 


MBT 
MBTS 


Benzothiazolesutfenamide 


N-Cyclohexylbenzothiazol-2-surfenamid 
N-t-Butylbenzothiazol-2-sulfenamid 
2-Morpholinothiobenzothiazol 
N-Dicyclohexylbenzothiazol-2-surfenamid 


CBS 
TBBS 
MBS 
DCBS 


Dithiocarbamate 


Zinkethylphenyldithiocarbamat 


ZPEC 


Amine 


Cyclohexylthiodibutylamln 
Dibenzothiazyldisulfid 


CDBA 
MBTS 



25 [0033J Dem Schmelzhaftkleber kttnnen FOIIstoffe zugesetzt sein, die insbesondere ausgew&hlt werden kflnnen aus 
der Gruppe der Metalloxide, Kreiden, besonders bevorzugt der Kreiden mit spezifischen Oberflachen von 3 bis 20 m 2 /g, 
gefallter oder pyrogener Kieselsauren, besonders bevorzugt der Kieselsauren mit spezifischen Oberflachen von 20 bis 
250 m 2 /g, bevorzugt 40 bis 200 m 2 /g, Voll- oder Hohlglaskugeln, besonders bevorzugt der Voll- oder Hohlglaskugeln 
mit dem mittleren Durchmesser von 3 bis 200 urn, bevorzugt 5 bis 136 u.m, der Mikroballons, der RuBe, besonders 

30 bevorzugt der RuBe mit spezifischen Oberflachen von 20 bis 120 m 2 /g, und/oder der Glas- oder der Polymerfasern. 
Ebenso k&nnen die oberflachenmodifizierten Varianten der oben aufgefOhrten FQIIstoffe Verwendung finden. 
[0034] Bei den Mikroballons handeft es sich urn elastische, thermoplastische Hohlkugeln, die eine PolymerhQile 
aufweisen. Diese Kugeln sind mit niedrigsiedenden FlOssigkeiten oder verflussigtem Gas gefQIlt. Als Poiymere fOr die 
Hiille sind insbesondere Acrylnitril, PVDC, PVC oder Acrylate geeignet Als niedrigsiedende Flussigkeit kommen 

as Kohlenwasserstoffe wie die niederen Alkane, beispielsweise Pentan, als verflOssigtes Gas Chemikalien wie Isobutan in 
Frage. 

Besonders vorteilhafte Eigenschaften zeigen sich, wenn es sich bei den Mikroballons urn solche handeit, die bei 25 °C 
einen Durchmesser aufweisen von 3 urn bis 40 um, insbesondere 5 um bis 20 urn 

Durch Warmeeinwirkung dehnen sich die Kapseln irreversibel aus und expandleren dreidimensional. Die Expansion ist 
40 beendet, wenn der Innen- und AulBendruck sich ausgleichen. So erzielt man einen geschlossenzelligen Schaumtrager, 
welchersich durch gutes AufflieBverhalten und hohe ROckstellkrfifte auszeichnet. 

[0035] Nach der thermischen Expansion aufgrund erhShter Temperatur weisen die Mikroballons vorteilhafterweise 
einen Durchmesser von 20 um bis 200 um, insbesondere 40 um bis 100 um, auf. 

Die Expansion kann dabei vor oder nach dem Einarbeiten in die Polymermatrix erfolgen, aber auch vor Oder nach dem 
45 Einarbeiten in die Polymermatrix und dem Ausformen. Moglich ist, auch die Expansion nach dem Einarbeiten in die 
Polymermatrix und vor dem Ausformen vorzunehmen. 

[0036] Die FOIIstoffe solrten in Anteilen von 1 bis 300 Masseteilen bezogen auf 100 Anteile Elastomerer zugesetzt 
werden, und zwar einzeln oder in beliebiger Kombination der einzelnen FOIIstoffe. 

[0037] Weiterhin vorteilhaft ist die Zumischung von Weichmachern in den Schmelzhaftkleber, die wiederum ins- 
50 besondere ausgewahlt aus der Gruppe der paraffinischen oder naphthenischen 6le, besonders bevorzugt der paraffi- 
nischen oder naphthenischen Ole mit kinematischen Viskositaten bei 20 °C zwischen 40 und 255 mm 2 /s, der 
oligomeren Nitrilkautschuke, besonders bevorzugt der flQssigen Nitrilkautschuke mit ACN-Gehalt von 20 bis 40 Gew.- 
%, besonders 20 bis 35 Gew.-%, der flQssigen Isoprenkautschuke, besonders bevorzugt der Isoprenkautschuke mit 
Molmassen zwischen 1 0000 und 70000 g/mol, der Oligobutadiene, besonders bevorzugt der Oligobutadiene oder funk- 
55 tionalisierten Oligobutadiene mit Molmassen von 1.500 bis 70.000 g/mol, der Weichharze, besonders bevorzugt der 
Weichharze mit Molmassen von 100 bis 2000 g/mol, besonders 250 bis 1700 g/mol, der Woilfette oder der Raps- und 
Rhizinusttle. 

[0038] Verwendung finden kann der erfindungsgemaGe Schmelzhaftkleber zur Herstellung eines selbstklebenden 
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Artikels, indem dieser auf ein bahnfdrmiges Material, zum Beispiel ein beidseitig antiadhasiv beschlchtetes Material, 
zumindest einseitig aufgetragen wird, wobei der Schmelzhaftkleber mit einem bevorzugtem Masseauftrag von 5 bis 
3000 g/m 2 besonders bevorzugt von 10 bis 200 g/m 2 beschichtet wird. 

[0039] Bei dem bahnf6rmigen Material handelt es sich Insbesondere urn einen einseitig Oder beidseitig beschich- 
5 teten Papiertrager Oder einen einseitig Oder beidseitig beschichtetem Polymerfolientrager, wobei der Masseauftrag zwi- 
schen 5 bis 200 g/m 2 und besonders von 10 bis 100 g/m 2 llegen kann. 
[0040] Weiterhln kflnnen als Trager Gewebe Oder Vliese aller Art eingesetzt werden. 

[0041] Verfestigte Vliese werden beispielsweise auf Nahwirkmaschinen des Typs .Malivlies" der Firma Malimo her- 
gestellt und sind unter anderem bei den Firmen Naue Fasertechnik und Techtex GmbH beziehbar. Ein Malivlies ist 
10 dadurch gekennzeichnet, daB ein Querfaservlies durch die Bildung von Maschen aus Fasern des Vlieses verfestigt 
wird. 

Als Trager kann weiterhin ein Vlies vom Typ Kunitvlies Oder Multiknitvlies verwendet werden. Ein Kunitvlies ist dadurch 
gekennzeichnet, daB es aus der Verarbeitung eines langsorientierten Faservlieses zu einem Flachengebilde hervor- 
geht, das auf einer Seite Maschen und auf der anderen Maschenstege oder Polfaser-Falten aufweist, aber weder 

15 Faden noch vorgefertigte Flachengebilde besitzt. Auch ein derartiges Vlies wird beispielsweise auf Nahwirkmaschinen 
des Typs .Kunitvlies" der Firma Karl Mayer, ehemals Malimo, schon seit langerer Zeit hergestellt Ein weiteres kenn- 
zeichnendes Merkmal dieses Vlieses besteht dann, daB es als Langsfaservlies in Langsrichtung hohe Zugkrafte auf- 
nehmen kann. Ein Multiknitvlies ist gegenQber dem Kunitvlies dadurch gekennzeichnet, daB das Vlies durch das 
beidseitige Durchstechen mit Nadeln sowohl auf der Oberals auch auf der Unterse'rte verfestigt ist 

20 SchlieBlich sind auch Nahvliese geeignet. Ein Nahvlies wird aus einem Vliesmaterial mit einer Vielzahl parallel zuein- 
ander verlaufender Nahte gebildet. Diese Nahte entstehen durch das Einnahen Oder Nahwirken von textilen Faden. Fur 
diesen Typ Vlies sind Nahwirkmaschinen des Typs .Marrwatf* der Rrma Kari Mayer, ehemals Malimo, bekannt. 
[0042] Als Ausgangsmaterialien fOr den textilen Trager sind insbesondere Polyester-, Polypropylen- oder Baum- 
wolrfasern vorgesehen. Die vorliegende Erfindung ist aber ntcht auf die genannten Materialien beschrankt, sondern es 

25 kdnnen eine Vielzahl weiterer Fasem zur Herstellung des Vlieses eingesetzt werden. 

[0043] Genadelte, naBgelegte beziehungsweise luft- und/oder wasserstrahlverfestigte Vliese kfinnen beispiels- 
weise bei der Firma Freudenberg bezogen werden. 

[0044] Als besonders geeignet zeigen sich dabei Dicken des Schmeizhaftklebers auf dem bahnformigen Material 
zwischen 5 u.m und 3000 urn, vorzugsweise zwischen 15 urn und 150 u.m. 
30 [0045] Daruber hinaus kann der Schmelzhaftkleber auf einem beidseitig antiadhasiv beschichtetes Trennpapier in 
einer Dicke aufgetragen sein von 20 jim bis 3000 pm, besonders 40 urn bis 1500 um 

Belsplele 

35 [0046] Die folgenden Beispiele sollen die erfindungsgemafie Verwendung von Schwefel oder Schwefelspendem 
zur chemischen Vernetzung von Naturkautschuk-Schmelzhaftklebem illustrieren, ohne die Erfindung einzuschranken. 
[0047] Die eingesetzten PrOfmethoden sind im folgenden kurz charakterisiert: 

[0048] Die klebtechnischen PrOfungen der Klebebandmuster wurden Jewells nach 24 h Lagerzeit bei Raumtempe- 
ratur und vergleichend je nach Beispiel nach 7-tagiger Temperung bei 70 °C durchgefOhrt, wobei die getemperten 
40 Muster zusatzlich vor den Messungen zwecks Verglelchbarkeit der MeBergebnisse 24h bei 23 °C und 50 % Luftfeuch- 
tigkeit gelagert wurden. 

PrQfmethode 1: Klebkraft 

45 [0049] Die Klebkraft (Schalfestigkeit) der Klebebandmuster wurde nach AFERA 4001 bestimmt Sinkende Kleb- 
kraftwerte sind im allgemeinen ein Zeichen fOr zunehmenden Vernetzungsgrad des Schmeizhaftklebers. 

PrOfmethode 2: Scherfestigkeit 

so [0050] Die Scherfestigkeit der untersuchten Klebebandmuster wurde nach PSTC 7 (Holding Power) bestimmt Alle 
angegebenen Werte wurden bei Raumtemperatur mit einer Verklebungsflache von 20x13 mm 2 bestimmt Als Ver- 
suchsergebnis wurde neben der Hattezeit in Minuten die Bruchart gewertet, wobei ein kohas'rves ( c ) Versagen auf eine 
zu geringe Vernetzung, ein adhasives ( a ) auf eine zu hohe Vernetzung deutet. 

55 PrOfmethode 3: Quelltest 

[0051] In einer vereinfachten Prozedur kann der Vernetzungsgrad des Schmeizhaftklebers auf der Polymerbasis 
nicht-thermoplastischer Elastomerer auch vergleichend aus Quellungsmessungen bestimmt werden. 
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[0052] Hierzu wird ein Klebebandstreifen fur 10 Minuten in Siedegrenzenbenzin 60795 gelegt und anschlieBend 
visuel! und mechanlsch mit einem Spatel auf Vorhandensein und auf Konsistenz des auf dem Band verbleibenden 
gequollenen Schmelzhaftkleber-Geles untersucht 

[0053] Das Ergebnis wird als .Quelltest" angegeben und umfaBt eine Skata von 0 bis 6. 
5 [0054] Es bedeuten: 



Quelltestnote 


Gelkonsistenz bei Quelttest 


0 


Masseschicht auf lose nd und schiammig d.h. Vernetzung nicht erkennbar 


! 1 


Starkes Quellen, Masse stark schleimig und seibstabiaufend d.h. sehr geringe Vernetzung 


2 


Starkes Quell en, Masse schleimig und leicht abschlebbar 


3 


Gutes Quellen, Masse weniger schleimig und abschiebbar 


4 


Schwaches Queilen, Masse kaum schleimig, noch abschiebbar 


5 


Kaum Queilen, Masse fast schichtbestandig und kaum abschiebbar 


6 


Kein Queilen, Masse schichtbestandig und nur abkratzbar 



[0055] Die optimale Vernetzung hangt von der Anwendung des konkreten Klebebandes ab, ausgedruckt wird der 
Vernetzungsgrad durch die Quelltest-Note. 

25 Herstellung der Belspiele 

[0056] Alle beschriebenen Rezepturen sind wie folgt hergestellt worden. 

[0057] In einem ersten Verfahrensschritt wurde ein Vorbatch hergestellt. Der Vorbatch wurde nach der als VB-A 
bezeichneten Rezeptur in einem Banbury-Kneter des Typs GK 1 ,4 N der Firma Werner & Pfleiderer, Stuttgart, herge- 
30 stellt. 

[0058] Knetkammer und Rotoren waren auf 25 °C temperiert, die Schaufeldrehzahl betrug 50 min" 1 . Das Gesamt- 
gewicht des Vorbatches betrug 1 ,1 kg. Alle Bestandteile wurden trocken vorvermischt und gemeinsam mit dem WeiBdl 
dosiert 

[0059] Der Naturkautschuk wurde vor seiner Verwendung granuliert, und zwar in einem Granulator der Fa. Pall- 
as mann unter Verwendung von geringen Mengen Talkums als Trennmittel. 

[0060] Eine Mischzeit von sechs Minuten war ausreichend fOr die Homogenisierung der Bestandteile des Vorbat- 
ches. 

[0061] In einem Verfahrensschritt 2 wurde der Naturkautschuk-Schmelzhaftkleber fertiggemischt. In einer Knetma- 
schine der Bauart LUK1.0 K3 der Firma Werner & Pfleiderer, Stuttgart, wurden hierzu dem Vorbatch alle weiteren 
40 Zuschlagsstoffe zugesetzt, so daB ein Naturkautschuk-Schmelzhaftkleber entsprechend der Brutto rezeptur resultierte. 
Der Vorbatch wurde V£ Minute geknetet, dann das gesamte Klebharz und Rhenogran S 80 sowie Rhenogran ZEPC 80 
zugesetzt. Das Rhenocure HX wurde nach 10 Minuten zugemischt, nach 12-13 min war die Klebmasse fertig. 
[0062] Wahlweise konnte der Mischvorgang zwecks Vermeidung von oxydativem Abbau unter Inertgasatmosphare 
(N 2 , Argon, C0 2 ) erfolgen. 

45 [0063] Die batchweise hergestelften Naturkautschuk-Schmelzhaftkleber wurden sofort nach ihrer Herstellung unter 
Verwendung eines biegesteifen 2-Walzenauftragswerks beschichtet Die Beschichtung des Klebefilms auf die mit Gbli- 
cher Technologic geprimerte Seite einer 35 ^m starken BOPP-Folie (35 urn BOPP Rim der Fa. Pao Yan, Taipeh) 
erfolgte direkt, und zwar in einer Schichtstarke von 50 bis 80 urn. 

Zwischen der ersten und der zweiten bahnfuhrenden Beschichtungswalze wurde gemaB der Auftragsdicke ein 
so Beschichtungsspalt elngestelft Die erste Walze war auf 140 °C temperiert, die bahnfOhrende Walze auf 60 bis 80 e C. 
Der dem Walzenspalt zugefOhrte Naturkautschuk-Schmelzhaftkleber wies, je nach Beispiel, eine Temperatur von etwa 
60 °C auf. 

Die Beschichtung erfolgte mit einer Bahngeschwindigkeit von 1 m/min. 

55 Elngesetzte Rohstoffe 

[0064] Alie Rezepturen sind in Gew.- % angegeben. 
[0065] Es wurden eingesetzt: 
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Naturkautschuk 

Klebharz 
FOIIstoff 

Weichmacher AG, 
Alterungsschutzmittel 

Vernetzungssystem 



TSR 5L (zu beziehen bei Fa. Weber Schaer, Hamburg) SBR Typ 1500 (Ameripol Synpol 
Coop., Arkon) 

HERCOTAC 205 (Fa. Hercules BV, Rijswijk, NL) 

Mahlkreide Mikrosflhl 40 (Vereinigte Kreidewerke Dammann KG, Sdhlde) 

paraffinisches WeiBdl Shell Ondlna 0 33 (Deutsche Shell Hamburg) 

Lowinox • 22M46, ein 2,2-Methylen-bis-[6-(1 l 1-dlmethylethyl)-4-methyl-phenol)] von der 

Firma GREAT LAKES 

Rhenogran S- 80, 

Rhenogran ZEPC- 80 und 

Rhenocure HX 

jeweils Rhein Chemie Rheinau GmbH Mannheim. 



Rezepturen 
75 [0066] 



Vorbatch-Rezeptur A 




Gew.-% 


Naturkautschuk, granuliert 


71,1 


Hercotac 205 


6,3 


Kreide 


12,6 


WeiBSI 


3,1 


Stearinsaure L 


0,6 


ZnO aktiv 


4,7 


Alterungsschutzmittel 


1,6 


Summe 


100 



35 [0067] Zur Beurteilung der Vernetzung wurde eine Vergleichsrezeptur (Betspiel 1 ) ohne Vernetzungssystem verar- 
beitet 

[0068] Alle angegebenen sind Gesamtrezepturen resultierend aus Verfahrensschrltt 1 und Schritt 2. 



40 



45 



50 



55 
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Belsplel 1 
[0069] 



Vemetzung 



frfsch 



3T*ge70* 



2 mln. 130 9 C 







NR 


43.2 


Kreide 


7,7 


ASM 


1,0 


Weiaai 


1,9 


Hercotac205 


42,1 


Stearins. L 


0,4 


ZN O aktiv 


2,9 


Rhenogram S 
80 


0,0 


Renogram 
ZEPC 


00,0 


Rhenocure HX 


0,0 


SBR 1500 


0.0 


Summe 


100,0 


KK/S 


3.8 


Schertest 10N 


160 


Bruchart 


C 


Quelitest 


0 


KK/S 


3.7 j 


Schertest 10N 


143 


Bruchart 


C 


Quelitest 


0 


Quelitest 


0 



Beisplele 2 bis 4 

[0070] Die Beispiele S1 - S3 dienten zur Variation des zweiten Beschleunigers. 
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Vemetzung 



Irtsch 



3 fage 70 »C 



2/n/n. 130 »C 





S 1 


S2 


S3 


NR 


42,0 


42.5 


42.4 


Kreide 


7,6 


7.6 


75 


ASM 


1,0 


0.9 


0.9 


Weififtl 


1,9 


1.9 


1.9 


Hercotac 205 


41.1 


41,6 


41.5 


Stearins. L 


0,4 


0,4 


0.4 


ZN O aktiv 


2.8 


2.8 


2.8 


Rhenogram S 80 


0.6 


0.6 


0.6 


Renogram ZEPC 


1.4 


1.4 


1.4 


Rhenocure HX 


0.2 


0.3 


0.6 


SBR 1500 


0.0 


0.0 


0.0 


Summe 


100.0 


100.0 


100.0 


KK/S 


3.6 


3.4 


3.2 


Schertest 10N 


> 5000 


4990 


> 5.000 


Bruchart 




A 




Quelltest 


2,5 


3 


3.5 




1,8 


1.6 


2.2 


Schertest 10N 








Bruchart 








Quelltest 


6 


6 


6 


Quelltest 


5.5 


6 


6 



Belspiele 5 bis 7 

[0071] Die Beispiele S5 - S7 dienten zur Variation des Schwefelgehalts. 
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Vemetzung 



frisch 



3Tage70*C 



2mln.130*C 





S 5 


S6 


S4 


S7 


NR 


42 9 


420 


41,1 


39,4 


Kreide 


76 


7 5 


7 6 


7 0 


ASM 


09 


0 9 




0 Q 


WeiBol 


1 9 


1 9 


1 9 


1 ft 


Hercotae 205 


41 7 


41 0 


40 1 




Stearins L 


04 


0 4 


04 


n 4 


ZN O aktiv 


2,8 


2 8 


2 9 


2 6 


Rhenogram S 80 


09 


2 8 


0 1 


8,8 


Renogram ZEPC 


07 


0 7 


08 


07 


Rhenocure HX 


00 


0 0 


02 


0 0 


SBR 1500 


00 


00 


00 


0,0 


Summe 


100,0 


100,0 


100 0 


100 0 

1 WW, W 




3 9 

W, W 


3 2 


A 0 
**|U 




OUtCIioSkl IwW 








DCs 


Bruchart 


A 


A 


c 


A 


Quelltest 


0 


1,0 


0 


4,0 


KK/S 


1,7 


3,2 


3,5 


2.5 


Schertest 10N 


>4000 


34 


3100 


>4000 


Bruchart 




A 


A 




Quelltest 


6 


6 


4 


6 


Quelltest 


2,0 


3,0 


0 


6.0 



Belspiele 8 

[0072] Das Beispiel SB zeigt ein Polymertlend. 
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Vemetzung 



3Tage70*C 





S 8 


NR 


33.3 


Kreide 


7.6 


ASM 


1.0 


Wei&ol 


1.9 


Hercotac205 


41.9 


Stearins. L 


0.4 


ZN 0 aktiv 


2.9 


Rhenogram S 80 


0,6 


Renogram ZEPC 


0.8 j 


Rhenocure HX 


0.2 


SBR 1500 


9.5 


Summe 


100.0 


KK/S 


4.3 


Schertest 10N 


> 4000 


Bru chart 




uueiitest 


1 


KK/S 


3.0 


Schertest 10N 


> 4000 


Bruchart 




Queiitest ' 


5.5 


Quelltest 


0.0 



[0073] Der SBR wurde im Verfahrensschritt 1 mit eingearbeitet. 
Patentanspruche 

1 . Schmelzhaftkleber auf der Basis eines oder mehrerer nicht-thermoplastischer Elastomerer, mindestens bestehend 
aus 

100 Masseteilen des oder der nicht-thermoplastischen Elastomerer, 

1 bis 200 Masseteilen eines oder mehrerer klebrigmachender Harze sowie Schwefel oder Schwefelspendern, 
wobei der Schmelzhaftkleber 20 Millimol bis 8 mol des frelen Schwefels pro Kilogramm des oder der verwendeten 
nlcht-themnoplastischen Elastomere enthait 

2. Schmelzhaftkleber nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die nicht-thermoplastischen Elastomere aus- 
gew§hlt sind aus der Gruppe der Naturkautschuke, der statistisch copolymerisierten Styrol-Butadien-Kautschuke 
(SBR), der Butadien-Kautschuke (BR) und der synthetischen Polyisoprene (IR): 
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3. Schmelzhaftkleber nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB er basiert auf einem Polymerblend von 
einem oder mehreren der nicht-thermoplastischen Elastomeren und einem oder mehreren thermoplastischen Ela- 
stomeren ausgewahlt aus der Gruppe, der Polypropylene, der Polyethylene, der Metallocen katalysierten Polyole- 
finen, der Polyester, der Polystyrolen, und der Blockcopolymeren Synthesekautschuke. 

4. Schmelzhaftkleber nach den AnsprOchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Schwefel mittels eines Kata- 
lysator beschleunigt wird. 

5. Schmelzhaftkleber nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB dem Schmelzhaftkleber FQIIstoffe zuge- 
setzt sind, insbesondere ausgewahlt aus der Gruppe der Metalloxide, Kreiden, gefallter oder pyrogener Kieselsau- 
ren, Voll- oder Hohlglaskugeln, der Mikroballons, der RuBe und/oder der Glas- oder der Polymerfasem. 

6. Schmelzhaftkleber nach zumindest einem der vorherigen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB dem Schmelz- 
haftkleber Weichmacher zugesetzt sind, insbesondere ausgewahlt aus der Gruppe der paraffinischen oder naph- 
thenischen Ole, der oligomeren Nitrilkautschuke, der fIDssigen Isoprenkautschuke, der Oligobutadiene, der 
Weichharze, der Woitfette und/oder der Raps- und Rhizinusdle. 

7. Selbstklebender Artikel, erharten nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB auf ein bahnf6rmiges Material zumindest einseitig die Schmelzhaftkleber aufgetragen wird. 

8. Selbstklebender Artikel nach zumindest einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daB die Dicke 
der Schmelzhaftkleber auf dem bahnfonmigen Material betragt zwischen 5 um und 3000 urn, vorzugsweise zwi- 
schen 15 urn und 150 urn. 

9. Selbstklebender Artikel nach zumindest einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daB auf ein 
beidseitig antiadhasiv beschichtetes Trennpapier der Schmelzhaftkleber in einer Dicke aufgetragen ist von 20 urn 
bis 3000 urn, besonders 40 urn bis 1500 um. 

10. Verfahren zur Herstellung von selbstklebenden Artikeln, insbesondere zur Herstellung hochleistungsfahiger selbst- 
klebender Artikel wie Bander oder Etiketten, gekennzeichnet dadurch, daB die Beschlchtung des Schmelzhaftkle- 
bers mit Hilfe eines Mehrwalzenauftragswerkes erfolgt, das zwei bis ftlnf Waizen aufweist. 
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